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0 Verfahren zum Entwassem von Flusslgschlamm und Verwendung des'entwKsseiten 
Schlammkonzentrats als Bodenverbesserer und OUngernittel. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entwasserung von FIGssigschlamm unter Behandlung des Schlamms 
mit FailungszusStzen. Dabei wird der Schlamm mit ZusStzen behandelt, die mindestens eine Magnesiumverbin- 
dung und gegebenenfalls ein odor mehrere Phosphate enthalten. Dutch diese Konditionierung werden die 
Ammoniumgehalte teilweise Oder weitgehend als Magnesiumammoniumphosphat ausgefSllt. Der so vorkonditio- 
■ nierte Schlamm wird dann auf einem EntwSsserungsaggregat entwSssert. Aus der EntwSsserungseinrichtung 
wird ein Filtrat mit verminderter N8hr$toff-Fracht und ein entwassertes Schlammaggregat mit erhohtem NShr- 
stoffangebot abgezogen. Das Filtrat wird einer KISranlage zugefUhrt und kann zur weiteren Failung von 
Ammonium nach dem CAFR-Verfahran behandelt werden. 
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Die Erfindung betrlfft eln neues und auflerordentlich wlrksames verfahren zgm EntwMssern von 
Flusslgschlammen unter Behandlung des Schlamms mit chemlschen FaifungszusStzen. Sie stent Insowelt 
aber auch eln Skonqmisches Verfahren zur Kiarschtammentwasserung berelt, bei dem die Ammoniumge- 
halle des wafrigen Kiarschlamms weitgehend ausgefSlIt warden. Der so entwSsserte Schlamm kann 

5 gunstig als Bodenverbesserer und als DUngemittel verwendet werden. 

Unter Schlamm versteht man im allgemeinen ein System aus Flussigkeit (meistens Wasser), in dem 
vorwiegend hydrophile Feststoffteilchen. die ggf. auch kolloidaler Natur sein ko'nnen, foinverteilt sind. 
Stickstoffverbindungen enthaltende Schlfimme fallen in unterschied lichen Kategorien in graven Mengen an, 
insbesondere KISrsehlamme, GGlleschiamme, Faulschlamme, Belebtschiamme. Treber und Vinasse und 

w dergl.. - 

Das Klarschlammaufkommen in der (alien) Bundesrepublik erreicht jShrlich ca. 19 Mio to, wobei die 
Trockenmasse ca. 1,8 Mio to ausmacht. Der Stickatoff in Klarschlammen liegt meistens zu mehr als 90 % 
in der Ammoniumform vor. Auch durch GQIIe wird ein erheblicher Stickstoffgehalt in Form von Ammonium- 
verbindungen erzeugt. Die chemische Entsorgung dieser riesigen Mengen Ammoniumstickstoff hat in der 
is letzten Zeit zunehmend Aufmerksamkeit gefunden. 

Die Kiarschlammentsorgung ist heute eine der wichtigsten Umweltschutzmaflnahmen, wobei an sich 
drei Moglichkeiten in Betracht kommen: 

(1) Die Verbringung in die Undwirtschaft. 

(2) Die Verfestigung und Deponierung. 
so (3) Die Klarschlammverbrennung. 

Dabei ist die Deponierung die schlechtesle Losung, weil Deponieraum immer knapper und teurer wird. 
Eine problematische Losung ist aber auch die Verbringung in die Landwirtschaft, weil einerseits 
Schwermetall-Verunreinigungen ein limitlerender Faktor sind und andererseits die OberdUngung durch zu 
schnallen Ammonium-Eintrag erhebiiche Nachteile in etch birgt. KlSrschlamm enihait etwe 200 bis zu mehr 

35 als 1.000 mg Ammonium/Liter in geloster Form. Bei der landwirtschaftlichen Verwertung des KlSrschlamms 
wkd dieses Ammonium sehr schnell an den Boden abgegeben, so dafl es nicht schnell genug von einer 
Pflanze umgesetzt werden kann und sich durch Oxidationsvorgange aus NH4 Nitrat bildet, das zu einer 
emeblichen Qrundwasserbelastung geworden ist. 

Bis vor einigen Jahren gait die Klarschlammverbrennung mit der groBtmoglichen Volumenreduzierung - 

30 als optimale EntsorgungsmSglichkeit. Inzwischen weifi man aber, daB auch die Klarschlammverbrennung 
Nachteile hat, insbesondere im Hinblick auf die Emissionen. z.B. die COz-Entwicklung (Treibhaus-Effekt) 
Oder die Dioxinbildung. 

Gewtsse Tendenzen fOhren heute wleder verstSrkt zu einer landwirtschaftlichen Nutzung des KlaV- 
schlamms, wobei jedoch auf eine Veredelung dieses Abfallprodukts hingearbeitet werden muB. 

35 Stand der Technik bei der Klarschlammentwasserung ist die verbesserte Entwasserung durch Kondttio- 
nierung mit Hilfe von Kalkhydrat und/oder Hydroxid-Bildnem wie Eisenchlorid/sulfat bzw, 
Aluminiumchlorid/sulfat. Der Einsatz von Kalk bewirkt eine pH-Wert-Erh6hung und gleichzeitige Verfesti- 
gung. Da sich jedoch in der Regel der pH-Wert auf aber 12 erhoht, werden aus dem alkalischen Milieu 
betrSchtliche Mengen Ammoniak freigesetzt. Die Alkatisierung des Kiarschlamms durch Kalk wird in einigen 

40 Fallen von der Landwirtschaft gewunscht, wenn saure B6den zu bewirtschaften sind. An anderen Stellen ist 
jedoch die hohe Alkalitat unerwunscht. 

Der FSIIungsmechanismus zur Bildung von Magnesiumammoniumphosphat ist aus der analytischen 
anorganischen Chemie bekannt. Oas Verfahren der DE-OS 37 32 896 macht hiervon insoweit Gebrauch, als 
zur Eliminierung von Ammonium und Phosphat aus Abwasser oder Prozefiwasser ein pH-Wert zwischen 7 

45 und 10 eingestellt und durch Zugabe von Magnesiumsaiz und/oder Magnesiumoxid diese Komponenten als 
MgNhUPO* . 6 H s O auskristallisiert und abgetrennt werden. Charakteristisch fur dieses Verfahren ist die 
Abfolge verschiedener Stufen, wobei im wesentiichen zuerst Phosphorsaure vorgelegt wird und anschlie- 
Send Magnesiumsalze sowie Natronlauge zur Einstellung des pH-Wertes auf ca. 9,0 zugegeben werden. 
Diese Vorgehensweise hat auch bei Abwasser verfahrenstechnische Nachteile; au0erdem ist der chemische 

so Fallungsmechenismus nicht optimal. 

Durch Ansauern mit Phosphorsaure und die spStere Anhebung des pH-Wertes werden verschiedene 
pH-Wertstufen durchwandert, so dafi sich nicht nur Magnesiumammoniumphosphat. sondern auch andere 
Maqnesium- und Calciumsalze bilden, Insbesondere Phosphate und Carbonate. Die Ammonium-Eliminie- 
rung bleibt oft sehr unbefrledigend. Auch die Fgfiungsmittelmengen und die Kosten sind relativ hoch. Bei 

55 Massenfrachten ist das Arbeiten bei zwei unterschiedlichen pH-Werten noch problematischer. Daruberhin- 
aus wird das Verfahren der DE-OS 37 32 896 auch dadurch erschwert, daB als alkglisierendes Magnesiums- 
aiz insbesondere MgO eingesetzt wird, welches nur sehr schwer wasserlSslich ist. Ferner ist die Anwen- 
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In der noch unverBffentllchten deutschen Patentanmeldung P 40 40 067.0 wlrd ©In- demgeganOber 
bedeutend verbessertes Verfahren zur chemischen Faiiung von Ammonium aus Abwasser und anschlieflen- 
den Riickgewinnung beschrleben (CAFR-Verfahren). - Fur die FSIIung des Ammoniums' als 
Magnesiumammoniumphosphat-hexahydrai wird dabei bevorzugt eine stabilisierte 

s Magnesiumhydrogenphosphet-Losung hoher FfillungsaktivitSt eingesetzt. Durch gleichzeitige Zugabe des 
FSIIungsmittels und von Natronlauge wird ein konstanter optimaler pH-Wert von ca. 9,0 eingestellt. Unter 
diesen Bedingungen wird eine Ammonium-Eliminierung von 95 bis 99 % gewahrleistet. Da die FSIIung des 
kristallinen Magnesiumammoniumphosphats spontan 'erfolgt. kann bei diesem Verfahren mit sehr kurzen 
Verweilzeiten gearbeitet werden. Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens arbeitet man im 

10 wesentlichen mit folgenden Verfahrensschritten: (1) Feststoft-Vorabscheidung mit einem Polyelektrolyt: (2) 
Failungsreaktion; (3) Kristallisatabschetdung; und (4) Slatische EntwSsserung. Ein wesentlicher Vorteil 
dieses Verfahrens besteht darin, dafl mit relativ niedrigen Investionen (Behaiter, Dosierpumpen) im Durch- 
laufvorfahren eine fast quantitativ chemische FSllung von Ammonium ormoglicht wird. Beispielsweise werde 
5 m 3 Filtratabwasser pro Stunde mit einem Ammoniumgehalt von ca. 1.000 mg Ammoniumstickstoff/Liter 

15 behandelt Da$ ammoniumreiche Filtrat entsteht nach der thermischen Schlammkonditionierung und an- 
schlieBenden EntwSsserung in einer kommunalen Klaranlage. Die unmittelbare Ammoniumfailung innerhalb 
des unfiltrierten Klarschlamms ist indes nicht in Betracht gezogen worden. 

In einem Abwasser ist der Anteil der Sink- und Schwebestoffe naturgema/3 begrenzt; 150 I Haushaltsab- 
wasser enthSIt ca. 60 g Sinkstoffe, 30 g Schwebstoffe und ca. 100 g geloste Stoffe. Bei Schiammen mit 

jo einem hoheren Feststoffanteil (mehr als 1 Gew.-% und mei$ten$ mehr als 2 Gew.-%, manchmal sogar mehr 
als 12 Gew.«%) liegen die Fallungskonditionen offenbar anders und sind im allgemeinen viel komplexer. so 
dafl RuckschlLiss© Uber die GSngigkeit bei Abwasser und Industriewasser auf FlussigschlSmme kaum 
moglioh ist. Die Wirtschaftlichkeit des vorstehend skizzierten Verfahrens wird aber erst dadurch erreicht, 
dafl gleichzeitig ein Weg ftir die Nuteung des FSHungsproduktes MaQnesiumammoniumphosphat beschrit- 

as ten wird, bei dem aus dem Fallungsprodukt der Wertstoff Ammoniak (wSCrige LSsung) und wiederum das 
FSHungsreagenz Magnesiumhydrogenphosphat gewonnen wird. Die AmmoniaklSsung findet Einsatz nicht 
nur ftir die DCngemittelhersteilung, sondern auch in Kraftwerken bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe, 
wobei die umweltbelastenden Stickoxide eliminiert werden kdnnen. 

Der Erfindung liegl als Aufgabe zu Grunde. ein einfaches wirksames Verfahren 2u ©ntwtckeln, mit dem 

30 die Ammoniumgehalte eines FlOssigschlamms direkt und unmittelbar aus der Flussigschlammphase ausge- 
fallt warden kSnnen, wobei gleichzeitig eine Verbesserung des Entwasserungsverhaltens des FlOssig- 
schlamms angestrebt wird. Ein weiterer zusStzlicher Aspekt der Erfindung besteht in der Eroffnung einer 
nutzvollen und den Nutzwert verbessernden Verwertung des FSIIungsproduktes. 

Hierzu schlSgt die Erfindung zur Entwasserung von FlUssigschlamm unter Behandlung des Schlamms 

35 mit FSllungszusStzen vor, den Schlamm mit ZusStzen zu behandeln, die mindestens eine Magnesiumver- 
bindung und gegebenenfalls ein oder mehrere Phosphate enthalten. Durch diese Konditionierung werden 
die Ammoniumgehalte teilweise Oder weitgehend als Magnesiumammoniumphosphat ausgefailt. Der so 
vorkonditionierte Schlamm wird dann auf einem EntwSsserungsaggregat entwassert. Aus der Entw3sse* 
rungseinrichtung, die vorzugsweise eine Kammerfilterpresse, ein Vakuumfilter, eine Siebbandpresse, eine 

.40 Zentrifuge Oder ein Hydrozyklon ist, wird ein Filtrat mit verminderter Nahrsloff-Fracht und ein entwassertes 
Schlammaggregat mit erhShtem NShrstoffangebot abgezogen. Das Filtrat wird einer Klaranlage zugefChrt 
und kann zur weiteren FSIIung von Ammonium nach dem CAFR-Verfahren behandelt werden. 

BevorzugtB Ausgestaltungen des erfindungsgemSBen Verfahrens sind Gegenstand der Patentanspruche 
2 bis 23. Die Verwendung des mit dieser Vorkonditionierung behandelten und entwSsserten Schlammgutes 

45 als Bodenverbesserer bzw. als Dungemittel, gegebenenfalls unter Zusatz weiterer Magnesium- und/oder 
Kalium-haltiger DQgemittelkomponenten, ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung, 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daC das Milieu eines alkalisierten FlOssigschlamms besonders 
gUnstige Bedingungen fUr die Fallung und Kristallisation von MgNH4P04- schaftt.Mit dieser Fallungsreaktion 
geht gleichzeitig eine Verbesserung der Entwasserung infolge einer vorteilhaften StUtzgeriistbildung in dem 

so FlUssigschlammaggragat einher. FSllung und Entwasserung beeinflussen sich somit gegenseitig synerge- 
tisch. Im Ergebnis wird ein Entwasserungsfiltrat mit deutlich verminderter Ammonium- und Phosphatfracht 
erhalten, wahrend der entwassert© Schlamm durch die mitgefSllten Magnesiumammoniumphosphat-Verbin- 
dungen und wegen des dadurch erhtShten Nahrstoffangebots eine deutiiche Aufwertung erfShrt. Das 
Entwasserungsfiltrat wlrd zu einer KiMranlage geleitet. 

55 Das Wesen der Erfindung besteht somit in einer simultanen Ammoniumfailung, einer vOllig neuen 
Konzeption, die Schlammkonditionierung mit Ammoniumfailung verknupft. Zur Schlammkondilionierung wird 
bevorzugt Magnesia (MgO) eingesetzt. Magnesia hat fihnliche, teilweise jedoch gunstigere Eigenschaften 
als Branntkalk (CaO). wird oenauso aelaaert und dosiert Es alkalisiert iedoch etwas schwScher. ist weniuer 
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atzend und vermag Ammonium au binden. Dlese letztganannten Eigenschaften favorisieren den Elnsatz von 
MgO in dem erflndungsgemMfien verfahren. Mit Magphos-20, einer stabilisierten 
Magnesiumhydrogenphosphat-LBsung (enthSlt ca. 4 Gew.-% Mg und ce. 15 Gew.-% P) wird deshalb ohne 
zusatzliche pH-Korrektur Magnesiumammoniumphosphat gebildet. Die Technik des erfindungsgemaflen 
5 Verfahrens ist somit sehr einfach und effektiv, zumal alle Installation der Kalk-Eisen-Konditionierung 
genutzt warden kSnnen. ZusStzlich stellen sich folgende Vorteile ein: 

(1) keine Ammoniakgas-Entwicklung 

(2) weniger Konditionierungsfeststoff im Filterkuchen 

(3) Filterkuchen wird aufgewertet und daher landwlrtschaftlich besser nutzbar 
m (4) Ammoniumreduzierung im Filtrat 

{5) niedrigerer pH-Wert Im Filtrat und Eluat. 

Als Flussigschlamm werden erfindungsgemafl die eingangs genannten Systems verstanden, die mit 
Ammoniumgehalten befrachtet sind. Ihr Feststoffgehaft Begl meistens hBher a!s 1 Gew.-%, vielfach auch 
Ober 2 Gew.-%. SchlSmme mit 5 Gew.-% und hdher, z.B. 8 Gew.-% oder 10 Gew.-% sind mSglich. Im 

is allgemeinen arbeitet das erfindungsgemSfle Verfahren besonders gut bei Gehalten von 2 bis 10 Gew.-%. 
Spezielle Anwendung findet das Verfahren bei KISrscMSmmen und GUIIeschlSmmen. Treber- und Vinasse- 
schlamme sind Aggregat aus Biotech nologie, deren Ammoniumgehalte bei der praktischen Weiterverarbei- 
tung storen konnen. Hervorragende Bedeutung hat da$ erfindungsgema&e Verfahren jedoch bezUgiich der 
simultanen Ammoniumfailung im Klarschlamm, Die folgenden Beispiele erISutern deshalb diesen besonde- 

20 ren Erfindungsaspekt- 

In der Zeichnung ist ein Verfahrensschema zur simultanen AmmoniumfMllung bei der Flussigschlamm- 
entwasserung uber eine Kammerfilterpresse wiedergegeben. Der FlUssigschlamm aus einer Schlamm- 
Vorlage 1 wird uber eine Leitung 2 mittels einer Schlammpumpe 3 in einen Reaktor 4 gepumpt, der mit 
einem motorbetriebenen M Mischorgan 5, pH-Meflvorrichtung 6 und RQhrmischer 7 ausgertlstet ist. Auf 

is dem Weg zum Reaktor 4 wird der Schlamm Uber Leitung 8 mit einer MgO-Aufschiammung und uber 
Leitung 9 mit einer Magnesiumhydrogenphosphat-Losung versetzt, so dafl im Reaktor 4 Mgnesiumammoni- 
umphosphat ausgefallt werden kann, das zusammen mit dem Schlamm uber. Leitung 10 zur Kammerfilter- 
presse 12 mittels Pumps 11 gepumpt wird. Die MgO-Aufschlammung wird mit dem aus dem MgO-Silo 13 
mittels Ftirderschnecke 14 entnommenen Magnesiurnoxid in dem mit ROhrwerk 16 ausgerGsteten Beha'lter 

30 15 mit Wasser angesetzt und Uber die Pumpe 17 und Leitung 8 zugeleitet. Die 
Magnesiumhydrogenphosphat-Lb'sung (Magphos 20) wird mittels Pumpe IB aus einem Containment 19 
entnommen. Die Flockungsmittelzugabe ertolgt uber Pumpe 20 und Leitung 21 in die Leitung 10. Aus dem 
VorratsbehSlter 22 fur FlUssigpolymer (z.B. Nalco 41-32) wird in einem Mischer 23 (Optimer) und mit 
ROhrwerk 25 ausgerOstetem MischgefSfi 24 durch Phaseninverston eine verdunnte stabilisierte Polyelektro- 

35 lytlosung hergestellt, die zum Schlamm zudosiert wird- 

Das erfindungsgernafle Verfahren setzt dem Flussigschlamm mindestens eine Magnesiumverbindung 
zu, wobei Magnesiurnoxid und/oder Magnesiumhydroxid besondere Vorteile haben, da sie gleichzeitig als 
Alkalisierungsmittel dienen und es ermBglichen, ohne Laugenzufuhr den zur FSHung von Magnesiumammo- 
niumphosphat gUnstigsten pH-Wert einzustellen. Statt der bisherigen Hydroxidbildner auf der Basis von 

40 Eisen- bzw. Aluminiumsalzen wird vorzugsweise eine Magnesiumhydrogenphosphat-Losung verwendet. Die 
gelOsten Ammoniumionen konnen mit den zugegebenen Magnesium- und Phosphationen zu Magnesiu- 
mammoniumphosphat (Hexahydrat) reagieren. Der geloste NShrstoff Ammonium wird somit kristailin in den 
Schlamm eingebunden. Bei der spateren Ausbringung, in die Landwirtschaft kSst sich Magnesiumammoni- 
umphosphat nur langsam auf, so daB Ammonium als Nahrstoff ftlr die Pflanze voll genutzt werden kann, 

46 ohne als Nitrat den Wasserhaushalt zu schadigen. 

Wenn der FlOssigschlamm bereits eine beachtliche Phosphatfracht aufweist, kann dieser Phosphatge- 
halt ffJr die Ammoniumfallung genutzt werden. im allgemeinen enthSlt jedoch der Zusat; eine Oder mehrere 
Phosphatverbindnngen, Besonders wird bevorzugt, dafl das Phosphat eine Magnesiumphosphatverbindung 
ist, da sich hierdurch der Grad der Ammoniumfallung leichter steuern IS/M. Geeignete Magnesiumphosphat- 

50 verbindungen sind Magnesiumtetrahydrogenphosphat MgH4.(PO*)2, Magnesiumhydrogenphosphat MgHPO+, 
Trimagnesiumphosphat MgatPO*);, Magneslumdiphosphat Mg 2 P207, Magnesiumkaliumphosphat MgKPO* 
und andere. 

Nach einer bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird sowohl Magnesium- 
oxid' als auch mindestens eine Magnesiumphosphatverbindung zugesetzt. Magnesiumhydrogenphosphat 
65 wird besonders bevorzugt; die Vewendung einer entsprechenden MgHPO+-LSsung hat den Vortell einer 
besseren und VerlSfllicheren Dosierbarkeit. 

Das zur Fallungsreaktion vorzugebende Mg-P-N-VerhSttnis (Atomgewichtsbasis) ist erfindungsgemafi 
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liegen, Wenn eine mSglichst weltgehende Ammoniumfailung erwunscht ist, sollte das Verhaltnis nahe dam 
stCchiometrischen Mg-P-NrVVerhaltnis von etwa 1:1:1 eingestellt werden, Der Magnesiumanteih kann 
Jedoch auch hOher gestellt warden, beispielswetse bis zu einem 3fachen OberschuB Uber das stflchiometrl- 
sghe Verhaltnis hinaus, damit ein moglichst hoher Ammoniumanteil durch Magnesiumammoniumphosphat 

s gefallt wird und das Filtrat noch einen erhohten Magneisumgehalt aufweisl. der dann dem Hauplstrom einer 
KISranlage zugeleitet und dort nach entsprechendem Phosphat- und Ammoniumangebot zur CAFR-FSIIung 
von Magnesiumammoniumphosphat verwendel werden kann. 

Der gunstigste pH-Wert fUr die simuttane Ammoniumfailung liegt im Bereich von etwa 0,0 bis 9,5 und 
bevorzugt bei etwa 8,5 bis 9,2. 

io Im allgemeinen wird dem zu entwSssernden Schlamm auch ein Flockungsmittel zugesetzt, das 
polyelektrolytischen Charakter besitzt und vorzugsweise aus der Reihe der bekannten organischen polyme- 
ren Poiyelektrolyte mit kationlschen Gruppen ausgewabtt ist. Da$ Molekulargewicht dieses Polyelektrolyten 
sollte relativ hoch liogen und bevorzugt mindestens 750.000 betragen. Besqnders geeignete Poiyelektrolyte 
sind in dieser Hinsicht Acrylamid-Copolymere, die aus der Gruppe der Acrylamid-Polymeren mit den 

is Comonomeren Acryls3ure. MethacrylsSure, Acrylatsal2e, Methacrylatsalze, AcrylsSureester (bevorzugt mit 
Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen) und ent$prechenden Methacryisaureester, N-substttuierten Aoryla- 
mide und Meth-acrylamide, und/oder Diallyldimethyl-ammoniumehlorid Oder -dimethylsulfat ausgewahlt 
sind. 

Eine andere Gruppe von Polyelektrolyten kationischer Natur liegt mit den Polyaminen und Polyethyleni- 
20 minen vor. 

Die Zugabemenge des Polyelektrolyten liegt vorzugsweise in einem Bereich, der einer Dosierrate von 
etwa 100 bis 1.000 g/m s Schlamm und bevorzugt etwa 200 bis 500 g/m 3 Schlamm entspricht. 

Die erfindungsgemafle Fallungsreaktion arfolgt zwackmafligerweise in einem Reaktor. der sich vor dem 
Entwasserungsaggregat befindet. Die Verweildauer das FlussigscNamms in diesem Reaktor wird bevorzugt 
25 auf etwa 5 bis 120 min und vorzugsweise auf etwa 30 bis 60 min eingestellt. 

Die Erfindung wird im folgendon anhand ©Iniger Beispiele naher erlautert 

BaispieM 

30 In einer Kammerfilterpresse (KFP) wurde KlSrschlamm entwassert. der zuvor mit 10 kg/m s Branntkalk 
(CaO) und 10 kg/m 3 £isen(ll)-chlorid (FeClj) konditioniert worden war. Dabei entstehen die entsprechenden 
Hydroxide, die zu einer Verbesserung des Klarschlammentwasserung fClhren, Der pH-Wert des Schlammes 
steigt jedoch auf etwa 12 an, und es entwickelt sich Ammoniakgas. Der Ammoniumgehalt im Filtrat betragt 
900 mg/l. Das ammoniumreiche Filtrat gelangt in die Klaranlage zurOck und belastet dort die biologische 

35 Abwasserreinigung. 

In einem Parallelversuch wurde der Klarschlamm erfindungsgemSB mit 6,5 kg/m 3 Magnesia (MgO) und 
8,0 kg/m 3 Magphos konditioniert. Magphos ist sine waJrige Magnesiumhydrogenphosphat-Losung. ZusMtz- 
lich wurden 0,4 kg/m 3 kationischer Polyelektrolyt als 0,2%ige LSsung zur Flockulation zugegeben. 

Dieser so vorkonditionierte Klarschlamm wurde in der KFP anschlieflend entwassert. Durch die 
40 Konditionierung stellte sich ein pH-Wert von 9,1 ein, so da/5 sich Magnesiumammoniumphosphat bilden 
konnte. Die folgende GegenOberstellung laflt die Vorteile des erfindungsgemaflen Verfahrens gegenUber der 
konventinellen Fahrweise klar erkennen: 



45 



Fahrweise mit 


Ca 


MgO 


PreBzeit 


120 min 


90 min 


Fllterkuchen 


38 % TS 


42 % TS 


Filtrat 


klar 


klar 


Ammoniumgehalt im Filtrat (mg NH+/I) 


900 


320 


pH-Wert des Filtrats 


>12 


9,1 


Geruch 


Ammoniak 


kein Ammoniak 



BeiSpiel 2 

Klarschlamm wurde mit 10 kg/m 3 MgO und 12 kg/m 3 Magphos sowie 0,4 kg/m 3 kationischem 
Polyelektrolyt konditioniert. Wie in Beispiel 1 konnte die Entwasserung wesentlich verbessert und die 
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Je nach Zugabemenge von Magnesia und Magphos konnte der Ammoniumgehalt Im Flttrat wesentlich 
reduziert werden. Neben der verbesserten Entwasserung wird auch das Nahrstoffverhaitnis im entwasserten 
Klarschlamm verbessert. Ein zus&tzlicher Vorteil besteht daririi da/! sich bei der KlSrschlammkondittonierung 
kein Ammoniakgas entwickelte. 

Boispiol 3 

Das effindungsgemMfle Verfahren wurde im grofitecrinischen Maflstab erprobt. 

Die KlaVschlamme aus verschiedenen Klarwerken werden in einer zentralen EntwSsserungsstation mit 
Kammerfiiterpressen entwassert. 

Pro Monat werden ca. 10.000 m 3 DUnnschlamm mit ca. 2,5 % TS zu 1 .100 to Filterkuchen mit ca. 40 % 
TS verpreflt. Zur Konditionierung wurden bisher ca, 13 kg/m 3 Branntkalk und 12 kg/m 3 Eisenchlorid 
zugegeben. Der Filterkuchen wird deponiert {Kosten 200 DM,1). Pro Arbeitstag fallen otwa 450 bis 500 m 3 
Filtrate an, die einem Klarwerk zugefiihrt warden und aufgrund de$ hohen Ammoniumgehaltes bisher zu 
einer stark&n Belastung fUhren. Die Ammonkimkonsentralion in den Filtraten der zentralen EntwSsserungs- 
station schwankt zwischen 600 und 1.200 mg/l AmmoniunvStickstoff. Die mittlere Fracht betragt etwa 450 
kg/Tag. Die hone Ammoniumfracht behindert die biologische AbwasserreWgung. Es kann zu StSrungen bei 
der Nitrifikation kommen; Elne Denltrifikaiton ist wegen der ungunstigen Nahrstoff-Kc-nstellation nur mit 
einem erheblichen baulichen und betrieblichen Aufwand sicherzusteiien. 

Um die Ammoniumfracht zu reduzieren, wurde die erfindungsgemSJJe AmrnoniumfSllung in die 
Schlammkonditionierung integrlert, so dafl bereits im Klarschlamm Ammoniumgehalte als Magnesiumam- 
moniumphosphat gefSHt wurden. 

Die Versuche erfolgen im wesentlichen mit airier KFP (Modell HAKU, 1986), ffJr die folgende Daten 
galten: 



FiltedlMche 


0,4 m 2 


Filterplatten 


25 x 25 cm 


Filterkuchen 


4 Stuck, 20 mm dick - - 


Presseninhalt 


3,2 Liter 


BeschiCkung 


500 I / m J . h 


Flockungsmittel 


Inlineflockung, Saugseite 


Pressendruck 


bis 12 bar 


Pr§/3z§it 


60 min. 



35 

Als FSIIungschemikalien wurden Magphos mit NaOH, MgO allein, MgO in Kombination mit Magphos mit 
und ohne NaOH angewendet. 

Die Ergebnisse der Schlammkonditionierung sind in der folgenden Tabelle I zusammengefafit: 



45 



so 
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Versuche 17 - 41 Schlammkonditionierung mit MgO, Magphos t- NaOH 



5 


Filtrat 


"MgO 


Magphos 


NaOH 


pH 


NH4-N 


mg/1 
P ges. 


Mg 




10 


ohne 


17 g/1 


14 g/1 


9,2 


390 


5,1 


35 




- 11 


ohne 


26 g/1 


n g/i 


*,1 


220 


9,1' 


37 




23 


ohne 


30 g/1 


20 g/1 


9.1 


120 


1,8 


42 




13 


13 g/1 


—25 g/1 


4 g/l 


9,0 


150 


2v 4 


1300 




15 


ohne 


26 g/1 


17 g/1 


9,0 


250 


8,7 


29 




16 


5 g/1 


ohne 


ohne 


9.1 


920 


1,7 


365 


15 


17 


5 g/1 


•17 g/1 


12 g/1 


9,5 


155 


6,0 


115 




18 


5 g/1 


* i g/i 


ohne 


9,0 


450 


1,0 


755 




19 


10 g/1 


•is g/i 


ohne 


9,2 


170 


3,4 


1600 




2S 


5 g/1 


12 g/1 


ohne 


9.1 


500 


1,0 


1100 




27 


S g/1 


-12 g/1 


ohne 


9,3 


400 


1,3 


1200 


20 


30 


7 g/1 


*17 g/l 


ohne 


9,0 


119 


5,5 


1400 




31 


"8 g/1 


-10 g/1 


ohne 


9,0 


270 


3,4 


1050 




39 


10 g/1 


17 g/1 


ohne 


9,7 


540 


4,0 


900 



1 *• Magphos-20, sonst Magphos-30 7 Gew.-% Mg, 

8 Gev-t PJ 



Die Resultate der Versuche 10, 11, 23 und 15 zeigen, dass die simuitane AmmoniumfSllung mit 
Magphos-30 und Natronlauge, ahnlich wie bei der Fittratbehandlurig nach dem CAFR-Verfahren moglich ist, 
30 Die entsprechenden Entwasserungsversuche ergaben folgendes Bild: 



Versuche 


Polymer kg/t TS 


Filtrat Note 


% TR 


KFP 5. Filtrat 10: 


19 


1.5 


43,0 


KFP 6. Filtrat 11: 


21 


1.3 


41,7 


KFP 7, Filtrat 15: 


20 


1,3 


40,7 



Die Faliung konnte ohne Probleme im Schlamm durchgefUhrt werden, die Reaktionszeit betrug jeweils 
ca, 30 Minuten. Es zeigte sich ein sehr gutes Entwasserungsverhalten mit einem hohen TS im Filterkuchen, 
40 der sich sehr gut vom Filtertuch abloste. 

In einer zweiten Versuchsserie konnte erarbeitet werden, dass zur Alkalisierung und Kondittoniemng 
auch Magnesia (MgO) geeignet ist (Versuche 17,18,19,26.27.30.31). 



Versuche 


Polymer kg/t TS 


Filtrat Note 


% TR 


KFP 8, Filtrat 17: 


19 


1,3 


39,7 


KFP 9, Filtrat 18: 


16 


1,6 


40,3 


KFP 10, Filtrat 19: 


17 


1.4 


40,0 


KFP 19, Filtrat 26: 


9 


1.6 


39,0 


KFP 20, Filtrat 27: 


14 


1.5 


40,3 


KFP 21 , Filtrat 31 : 


15 


1.4 


41,1 



. Die Failung konnte auch hier ohne Probleme durchgefUhrt werden, die Reaktionszeit betrug jeweils ca. 
es 60 Minuten. E$ zeigte sich ein sehr gutes Entwasserungsverhalten mit einem hohen TS im Filterkuchen, der 
sich ebenfalls sehr gut vom Tuch ablOste. 

Eine vollstandige Ammoniumelimination durch Simultanfallung ware zwar mtJglich. erscheint bei hohem 
AmmoniLimaehalt iedoch nicht sinnvoll, weil wertvolles Fallungsprodukt mit dem entwMsserten Schlamm 
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verlorsn geht. Sinnvoll ist eine kombinierte Fahrweise. wobei die Ammoniumkonzentration auf etwa 400 mg/l 
halblert und der Rest nach dem CAFR-Verfahren gefallt wlrd. 

Patentansprtiche 

5 

1. Verfahren zur Entwasserung von FlUssigschlamm unter eehandlung des Schlamms mit F3llungszusa> 
zen, dadurch gekennzeichnet , dafl der Sehlamm mit mindestens eine Magnesiumverbindung und 
gegebenenfalls ein oder mehrere Phosphate enthaltenden Zusatzen konditioniert und Ammoriiumgehal- 
te des Schlamms ausgefallt werden und der so konditionierte Sehlamm auf einem Entwasserungsag- 

io gregat entwgssert wird, wobei aus der Entwasserungseinrichtung ein Rltrat mit verminderter NShrstoff- 
Fracht und ein entwasserter Sehlamm mit erhShtem NHhrstoffangebot abgezogen und das Filtrat in 
eine Klaranlage geleitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dafl die FSIIungschemlkalie eine oder rnehrere 
ts Magnesiumphosphatverbindungen enthUt! 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , da/3 die FSIIungschemikalle Magnesium- 
oxid und/oder Magnesiumhydroxid enthSlt. 

so A. Verfahren nach elnem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , da/3 die FSllungschemikalie 
sowohl Magnesiumoxid als auch mindestens eine Magneslumphosphatverbindung enthSlt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dafl die FSItungschemikalie 
Magnesiumphosphat in Form einer Magnesiumhydrogenphosphat-LCsung enthSlt. 

ss 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet . dafl die FSIIungschemikalie 
Magnesiumkaliumphosphat enthSlt. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , dafl die FSIIungschemikalie 
30 Magnesiumhydrogenphosphat enthSlt und bevorzugt in Form eines Feststoffzusatzes oder einer Auf- 

schlSmmung verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche i bis 7, dadurch gekennzeichnet , daS zur Falfungsreaktion ein 
Mg;P:N-Atomvemaltnis von etwa (1 ,05-1 ,35):1 :(0,8-1,2) angewendet wird. 

35 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , dafl die FSIIungschemikalie so 
zugegeben wird, dafl sich ein stochiometrisches Mg-P-NH*-Verh§ltnis von etwa 1:1:1 ergibt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekenogeichnet , dafl ein bis zu 3facher Mg- 
40 Oberschufl angewendet wird, so dafl nach Abtrennen des entwSsserten Feststoffes ein Filtrat mit 

herabgesetztem Ammoniumgehalt und erhShtem Mg-Gehalt erhalten wird, mit dem durch Phosphat- 
und Ammoniumangebot im Hauptstrom der Klaranlage Magnesiumammoniumphosphat gefSllt werden 
kann. 

45 11. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet , dafl der pH-Wert des 
Failungsreaktic-nssystems auf etwa 8,0 bis 9,5 und bevorzugt auf etwa 8.5 bis 9,2 eingestellt wird. 

12. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafl dem zu entwSssernden 
Sehlamm zusStzlich ein Polyelektrolyt zugegeben wird, 

so 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , dafl ein organischer Polyelektrolyt zugegeben 
wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dafl ein Polyelektrolyt mit einem hohen 
55 Molekulargewicht von mindestens 750.000 zugesetzt wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprUche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafl ein kationischer 
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16. Verfahren nach einem der AnsprUche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet , dafl ein 
Polyacrylamidcopolymer-Polyelektrolyt zugesetzt wird, der aus der Gruppe der Aery lam id-Poly meren 
mit den Comonomeren Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylatsalze, Methacrylatsalze, AcrylsHureester, 
Methacrylsaureester, N-substituierte Acrylamide und Methacrylamide undtoder DADMAC 

5 " (Diallyldlmethylammoniumchlorfd Oder -sulfat) ausgewShlt isi. 

17. Verfahren nach einem der AnsprUche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet , dafi als Polyelektrolyt em 
Polyamin zugesetzt wird. 

fo 18. Verfahren nach einem der AnsprUche 12 bis 16. dadurch gekennzeichnet , dafl der Polyelektrolyt 
entsprechend einer Dosierrate von etwa 100 bis 1.000 g/m 3 Schlamm und vorzugsweise mit einer 
Dosierrate von etwa 200 bis 500 g/m 3 Schlamm zugesetzt wird; 

19. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bi$ 18, dadurch gekennzeichnet , da/3 der Flussigschlamm einen 
is Feststoffgehalt von etwa 2 bis 10 Qew.-% aufweist. 

20. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet , daB die FSIIungsreaktlon in 
einem Reaktor vor dem EntwSsserungsaggregat eingeleitet wird. 

20 21. Verfahren nach einem der AnsprOcha 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet , da/3 als EntwMsserungsaggre- 
gat Vorrichtungen wie Kammerfilterpresse, Vakuumfilter, Siabbandpresse. Zentrifuge und Hydrozyklon 
verwendet werden. 

22. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 21 . dadurch gekennzeichnet , daB die mittlere Verweildauer 
25 des FIDssigschlamms im Reaktor auf etwa 5 bis 120 Minuten und bevorzugt auf etwa 30 bis 60 Minuten 

eingesteilt wird. 

23. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet , dafl als FiUssigschlamm ein 
KlarSChlamm gnter Simultanfalkjng von Magnesiumammoniumphosphat behandelt wird. 

30 

24. Verwendung des nach einem Verfahren der AnsprUche 1 bis 23 gewonnenen FlUssigschlamm- 
Konzentrats als Bodenverbesserer. 



25. Verwendung des nach einem Verfahren der AnsprUche 1 bis 23 gewonnenen RGssigschlamm- 
35 Konzentrats als DUngemittel, gegebenenfalls unter Anreicherung mit zusStzlichen Magnesium- undtoder 
Kalium-DUngemittelkomponenten. 
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